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羧甲基纤维素－丁苯橡胶复合黏结剂
在硅基锂离子电池中的应用
王信心，刘　健＊，龚正良，甘礼惠，龙敏南
（厦门大学能源学院，福建 厦门 ３６１１０２）
摘要：黏结剂是影响锂离子电池性能的重要因素之一，将羧甲基纤维素（ＣＭＣ）和丁苯橡胶（ＳＢＲ）联合使用，有利于缓解
锂离子电池电极的体积效应，但ＳＢＲ的导电性较差不利于提升电池的电化学性能．为此，制备了不同取代度（０．２３～
０．８６）的低聚合度ＣＭＣ，并和４种高聚合度ＣＭＣ分别应用于硅负极，进行循环性能的比较；采用低聚合度ＣＭＣ－ＳＢＲ制
备电极，进行电化学性能测试．结果表明，采用低聚合度ＣＭＣ制备的电极的电化学性能优于高聚合度ＣＭＣ，且不添加
ＳＢＲ时表现出相对优异的电化学性能，其中取代度为０．５５的低聚合度ＣＭＣ制备的电极循环性能最佳．因此，使用低聚
合度ＣＭＣ时不需添加ＳＢＲ，既减少了用料成本，又节约了电池内部空间，有利于增加有效的电极材料．
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　　黏结剂是制备锂离子电池电极时必需的关键材
料，其主要作用是连接集流体、导电成分和活性成
分［１］，并且在提高锂离子电池性能，尤其是循环性能
方面有重要作用［２］．
羧甲基纤维素（ＣＭＣ）是纤维素的羧甲基化衍生
物，是一种高分子化合物，吸水后易膨胀，在水中溶胀
时可以形成透明的黏稠胶液，因此可以作为一种水性
黏结剂．ＣＭＣ不仅价格相对便宜，而且对环境无危害；
在制备电池时，对湿度要求不严苛，且制备的电极干
燥速度较快，因此电极制作过程更为简便［３］．Ｍａｚｏｕｚｉ
等［４］单独将ＣＭＣ作为黏结剂应用到硅负极中，当充
放电循环至５０次时，其电池比容量为１　１７５ｍＡｈ／ｇ；
Ｏｕｍｅｌａｌ等［５］同样在硅负极中单独使用ＣＭＣ作为黏
结剂，制备的电池比容量达到１　２００ｍＡｈ／ｇ左右．上述
研究均采用了高聚合度的商用ＣＭＣ，结果表明单独使
用高聚合度的商用ＣＭＣ时电池的循环性能并不理
想，因此一些研究人员探索引入其他材料形成复合黏
结剂，以提升电池循环性能．
丁苯橡胶（ＳＢＲ）的力学性能与天然橡胶类似，但
其耐热性和耐老化性都更加优良．ＳＢＲ只需以水作为
分散剂，属于环保型水性黏结剂；另外，由于ＳＢＲ具有
良好的弹性，在充放电过程中电池活性物质发生的体
积变化会得到相应的缓冲，所以ＳＢＲ已广泛用于锂离
子电池石墨负极、碳负极、硅负极、碳硅复合负极以及
其他负极材料中［６－８］．
已有研究表明，将高聚合度的商用ＣＭＣ与ＳＢＲ
一起使用，可以提升锂离子电池的电化学性能．Ｌｉｕ
等［９］将ＳＢＲ与高聚合度ＣＭＣ联用制备的硅电极和
碳包覆硅电极表现出了优异的循环性能，在 ６００
ｍＡｈ／ｇ的恒容充放电中循环７０次能保持设定容量的
９５％，其中碳包覆硅电极能在１　０００ｍＡｈ／ｇ的恒容充
放电中稳定循环６０次．Ｂｕｑａ 等［１０］将 ＳＢＲ 与商用
ＣＭＣ一起应用于含１０％（质量分数）硅的硅／碳负极
中，制备的电池负极材料同样表现出了优良的电化学
性能，循环１５０次后比容量保持在５５０ｍＡｈ／ｇ左右．
但是ＳＢＲ的价格较高、导电性差，导致电池成本增加，
并且占用了电池内部的宝贵空间，降低了有效电极材
料的填充密度，因此在电池电极制备过程中减少或避
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免添加ＳＢＲ具有十分重要的意义．
本研究首先制备了５种低聚合度ＣＭＣ，并和４种
高聚合度ＣＭＣ分别应用于硅负极，进行循环性能的
比较；在此基础上采用低聚合度ＣＭＣ－ＳＢＲ制备了硅
负极进行电化学性能测试，考察了ＳＢＲ对电极性能的
影响．
１　实　验
１．１　试　剂
微晶纤维素（ＰＨ１０１，平均聚合度为２００）购自深
圳优普惠药品有限公司；氢氧化钠（纯度９９％）和冰乙
酸（纯度９８％）购自上海国药集团化学试剂有限公司；
９５％（体积分数，下同）乙醇购自广东西陇化学试剂有
限公司；ＳＢＲ购自上海汇平化学试剂有限公司；纳米
硅颗粒和乙炔黑购自上海阿尔法爱莎化学试剂有限
公司；氯乙酸钠（纯度≥９９％）和４种高聚合度ＣＭＣ
（Ｈ１～Ｈ４）购自上海阿拉丁化学试剂有限公司；碳酸
乙烯酯（ＥＣ）和二甲基碳酸酯（ＤＭＣ），电池级，购自东
莞市杉杉电池材料有限公司；氟代碳酸乙烯酯（ＦＥＣ），
电池级，购自上海德默医药科技有限公司．
１．２　低聚合度ＣＭＣ的制备
在平底烧瓶中，加入８０ｍＬ　９５％乙醇，搅拌下加
入２６．６７ｇ　１５％（质量分数）氢氧化钠溶液，再加入
５．０ｇ微晶纤维素粉末（原料），在３０℃下碱化０．５ｈ；
然后加入６．０ｇ氯乙酸钠，升温至６０℃醚化反应１ｈ；
醚化结束后，加入冰乙酸中和至中性，用８０％乙醇洗
涤３次，过滤，烘干得ＣＭＣ样品（记为Ｌ１）．以Ｌ１为原
料，分别重复上述操作１～４次，得到 ＣＭＣ 样品
Ｌ２～Ｌ５．
Ｌ１～Ｌ５的取代度采用文献［１１］的方法测定，计
算公式如下：
Ｂ＝
２ｃ１Ｖ１
ｍ
， （１）
ＤＳ＝
０．１６２Ｂ
１－０．０８Ｂ
． （２）
式中：ＤＳ为取代度；Ｂ 为每克样品中所含羧甲基的物
质的量，ｍｍｏｌ／ｇ；Ｖ１ 为硫酸标准滴定溶液的体积，
ｍＬ；ｃ１ 为硫酸标准滴定溶液的浓度，０．０５６　６ｍｏｌ／Ｌ；
ｍ 为样品的质量，ｇ．
１．３　黏结剂溶液的配制
先将ＣＭＣ在１０５℃下干燥至恒量，再用电子天
平称取１．０ｇ　ＣＭＣ，加入３９ｍＬ去离子水，搅拌至溶
液清澈透亮，静置无沉淀，制备成ＣＭＣ黏结剂溶液．
１．４　电池的制备
称取０．２８ｇ纳米硅，０．０６ｇ乙炔黑，２．４ｇ　ＣＭＣ
黏结剂溶液，即按照 ｍ （纳米硅）∶ｍ （乙炔黑）∶
ｍ（ＣＭＣ）＝７∶１．５∶１．５的比例，先在３００ｒ／ｍｉｎ下球磨
０．５ｈ，然后在５００ｒ／ｍｉｎ下球磨３ｈ，制成浆料．
称取０．２８ｇ纳米硅，０．０６ｇ导电剂，１．２ｇ　ＣＭＣ
黏结剂溶液，０．０６ｇ　５０％（质量分数）ＳＢＲ水溶液，即
按照ｍ（纳米硅）∶ｍ（乙炔黑）∶ｍ（ＣＭＣ）∶ｍ（ＳＢＲ）＝
７∶１．５∶０．７５∶０．７５的比例，先在３００ｒ／ｍｉｎ下球磨０．５
ｈ，然后在５００ｒ／ｍｉｎ下球磨３ｈ，制备成浆料．
分别将上述两种浆料均匀涂布在铜箔上，将涂布
的铜箔置于８０℃真空干燥箱中２４ｈ，干燥后铜箔上
纳米硅的负载量为０．４～０．５ｍｇ．在手套箱中，以金属
锂为对电极，Ｃｅｌｇａｒｄ　２４００ 膜为隔膜，含 １ ｍｏｌ／Ｌ
ＬｉＰＯ４ 和１０％（质量分数）ＦＥＣ的ＥＣ／ＤＭＣ（体积比
１∶１）有机溶液为电解液，制成扣式电池．
１．５　测试分析
用ＬＡＮＤ　ＣＴ２００Ａ电池测试仪进行电池的恒流
充放电，检测电池的循环性能，并在不同的电流下进
行充放电，检测材料的倍率性能．将纳米硅装配到扣式
电池上作为工作电极，锂片作为对电极，用ＣＨＩ６６０Ｅ
电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）进行循环伏
安和交流阻抗的测试．
２　结果与讨论
２．１　循环性能
图１显示了不添加ＳＢＲ时采用ＣＭＣ制备的电极
循环性能．从图１和表１可以看出：与４种商用高聚合
度ＣＭＣ（Ｈ１～Ｈ４）相比，采用自制的低聚合度ＣＭＣ
（Ｌ１～Ｌ５）制备的电极循环性能较好．Ｌ１～Ｌ５制备的
电极比容量在前３～５圈循环时均衰减严重，但Ｌ３制
备的电极在第３次循环后衰减趋于缓和；第１００次循
环时，由Ｌ３制备的电极比容量为１　４０７．２ｍＡｈ／ｇ，明
显高于其他电极，可见 Ｌ３制备的电极循环稳定性
最佳．
ＣＭＣ的取代度会对其制备的锂离子电池性能产
生影响，这与ＣＭＣ中的羧甲基基团和硅电极表面羟
基之间的作用力相关［２］．纳米硅、Ｌ３及球磨均匀后经
过干燥的Ｌ３／Ｓｉ的红外光谱图如图２所示：在１　５９５
ｃｍ－１处的吸收峰对应于ＣＭＣ上—ＣＯＯ—的反对称
和对称伸缩振动；而在Ｌ３／Ｓｉ的谱图中，在１　６３０ｃｍ－１
·２７４·
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图１　５种不同取代度ＣＭＣ和商用高聚合度
ＣＭＣ制备的电极循环性能
Ｆｉｇ．１ Ｃｙｃｌｉｃ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｓｉｎｇ　５
ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ＣＭＣ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｇｒｅｅｓ　ｏｆ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ　ａｎｄ
ｔｈｅ　ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　ＣＭＣ　ｗｉｔｈ　ｈｉｇｈ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｄｅｇｒｅｅ
表１　不同ＣＭＣ的化学性质及以其制备的
电极第１００次循环时的比容量
Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＣＭＣ　ａｎｄ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｓｉｎｇ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＣＭＣ　ａｔ　ｔｈｅ　１００ｔｈ　ｃｙｃｌｅ
ＣＭＣ 取代度 聚合度 比容量／（ｍＡｈ·ｇ－１）
Ｌ１　 ０．２３　 ２００　 ５３１．４
Ｌ２　 ０．４３　 ２００　 ８７７．２
Ｌ３　 ０．５５　 ２００　 １　４０７．２
Ｌ４　 ０．７２　 ２００　 ９８０．７
Ｌ５　 ０．８６　 ２００　 ５５９．６
Ｈ１　 ０．７　 ４５０　 ３９９．３
Ｈ２　 ０．７　 １　２５０　 ２８４．８
Ｈ３　 ０．９　 １　２５０　 ３３５．６
Ｈ４　 １．２　 １　２５０　 ３１２．６
出现了吸收峰，这归因于共价键Ｒ１—Ｃ（Ｏ）Ｏ—Ｒ２的
形成［３］．随着取代度的增大，ＣＭＣ与硅颗粒表面形成
共价键作用的活性位也就越多．
黏结剂的疏水性［１２］同样对电池循环性能产生影
响：疏水性越强，黏结剂与疏水性的硅颗粒之间的作
用力也越强，循环效果就越好．采用接触角测量仪测得
Ｌ１～Ｌ５的水接触角分别是５８°，３９°，３２°，２４°和２０°，可
见，随着取代度的升高ＣＭＣ的疏水性减弱．在制备的
５种低聚合度ＣＭＣ中，Ｌ３的取代度和疏水性居中，因
此以其制备的电极表现出较优的循环性能．
进一步比较使用ＣＭＣ和ＣＭＣ－ＳＢＲ制备的电极
循环性能．如图３所示，添加ＳＢＲ后，５种不同取代度
图２　纳米硅、Ｌ３及Ｌ３／Ｓｉ的红外光谱图
Ｆｉｇ．２ ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｎａｎｏ－Ｓｉ，Ｌ３ａｎｄ　Ｌ３／Ｓｉ
ＣＭＣ制备的电极循环性能均有所下降，其中，采用Ｌ３
制备的电极在循环到第１００圈时比容量最大，达
１　４０７．２ｍＡｈ／ｇ．Ｌｉ等［１３］将商用高聚合度ＣＭＣ（聚合
度为８００）与ＳＢＲ联用制备硅基锂离子电池，结果发
现，在循环第５０圈时其比容量只有３００ｍＡｈ／ｇ左右，
而到第１００圈时比容量低于２００ｍＡｈ／ｇ；Ｂｕｑａ等［１０］
同样将商用高聚合度ＣＭＣ与ＳＢＲ联用，结果发现，
当循环到第１００圈时，电极比容量约为６００ｍＡｈ／ｇ，
由此可见，本文中采用Ｌ３制备的电极性能具有明显
的优势，下文中将重点研究．
２．２　倍率性能
图４对比了以Ｌ３和Ｌ３－ＳＢＲ制备的电极在０～
３．０Ｖ内不同倍率下的容量保持性．首先，使制备的电
极在较小的倍率（０．１Ｃ）下循环５圈，比较容量可逆性
和保持性，接着使倍率逐渐从０．１Ｃ 升至 ２．０Ｃ
（１４７～２　９４０ｍＡ／ｇ），评估材料的倍率性能．从图４中
可以看出，在０．１Ｃ的电流密度下，Ｌ３－ＳＢＲ制备的电
极在首圈表现出了较高的可逆比容量（２　３１０．４ｍＡｈ／
ｇ），但明显低于Ｌ３制备电极的首圈比容量（２　９４０．６
ｍＡｈ／ｇ），且在循环５圈后Ｌ３制备的电极仍然表现出
明显的优势．随着电流密度的增加，两种电极的比容量
均有所减小．当电流密度高达２．０Ｃ时，Ｌ３制备的电
极比容量仍然明显高于Ｌ３－ＳＢＲ制备的电极比容量．
当电流密度重新调回至０．１Ｃ时，Ｌ３制备的电极比容
量约为１　９００ｍＡｈ／ｇ，而Ｌ３－ＳＢＲ制备的电极比容量
仅为１　１８０ｍＡｈ／ｇ，说明Ｌ３制备的电极表现出良好
的倍率性能．
２．３　阻抗性能
以Ｌ３和Ｌ３－ＳＢＲ制备的电极在开路状态的交流
阻抗谱图见图５．两种电极在首圈充放电后的阻抗谱
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图３　５种不同取代度ＣＭＣ和ＣＭＣ－ＳＢＲ制备的电极循环性能
Ｆｉｇ．３ Ｃｙｃｌｉｃ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｓｉｎｇ　５ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ＣＭＣ　ａｎｄ　ＣＭＣ－ＳＢＲ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｇｒｅｅｓ　ｏｆ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ
图４　Ｌ３和Ｌ３－ＳＢＲ制备的电极倍率性能
Ｆｉｇ．４ Ｒａｔｅ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｓｉｎｇ
Ｌ３ａｎｄ　Ｌ３－ＳＢＲ
图都是由高频区的一个半圆和低频区的一条斜线构
成，高频区的半圆代表电荷传输阻抗，低频区的直线
反映Ｌｉ＋在固体电极中的扩散阻抗［１４］．由图５可知，在
高频区，Ｌ３制备的电极对应的半圆弧直径小于 Ｌ３－
ＳＢＲ的，因此，与Ｌ３－ＳＢＲ制备的电极相比，Ｌ３制备的
电极的电荷传输阻抗较小，优势明显．
２．４　循环伏安性能
图６（ａ）和（ｂ）分别是以Ｌ３和Ｌ３－ＳＢＲ制备的电
极的前４次循环伏安曲线，可以看出，二者均在１．５和
０．８Ｖ左右出现了较为明显的还原峰．Ｌｉ＋嵌入硅的反
应在０．８０Ｖ以下发生；在阳极扫描过程中，在０．３２和
０．５２Ｖ处出现了两个氧化峰，是Ｌｉ＋从ＬｉｘＳｉ合金中
图５　Ｌ３和Ｌ３－ＳＢＲ制备的电极交流阻抗谱
Ｆｉｇ．５ Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｓｉｎｇ　Ｌ３ａｎｄ　Ｌ３－ＳＢＲ
脱出的反应峰．循环伏安曲线中峰电流的大小能够反
映出电极反应的活性 （反应速度）．通过对比发现，Ｌ３－
ＳＢＲ制备的电极峰电流较小，这可能是由ＳＢＲ导电
性较差导致的，表明单独使用Ｌ３制备的电极具有更
高的反应活性．
由上述结果可知，将低聚合度ＣＭＣ与ＳＢＲ联用
制备的电极的电化学性能不如单独使用ＣＭＣ制备的
性能优越．这是由于商用高聚合度ＣＭＣ的黏度较高，
添加高弹性的ＳＢＲ能使浆料分散比较均匀，使ＣＭＣ
起到更好的黏结作用；而低聚合度ＣＭＣ的黏度较低，
加入ＳＢＲ后可能导致乙炔黑在浆料中团聚，影响锂离
子电池的导电性．Ｌｅｓｔｒｉｅｚ等［１５］在ＣＭＣ中加入了类似
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图６　扫描速率为１μＶ／ｓ时Ｌ３（ａ）和Ｌ３－ＳＢＲ（ｂ）
制备的电极的循环伏安图
Ｆｉｇ．６ Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｓｉｎｇ　Ｌ３（ａ）ａｎｄ　Ｌ３－ＳＢＲ（ｂ）ａｔ　ａ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｒａｔｅ　ｏｆ　１μＶ／ｓ
ＳＢＲ的高黏弹性乙烯丙烯酸共聚物（ＰＥＡＡ），研究了
乙炔黑在电极浆料中的粒度分布及浆料黏度，结果表
明：不添加 ＰＥＡＡ 时浆料的黏度较高，但乙炔黑在
ＣＭＣ中分散比较均匀，制备的电极循环性能较好；而
添加ＰＥＡＡ后，虽然降低了浆料的黏度，但导致乙炔
黑在浆料中发生团聚，且硅电极的比容量会随着
ＰＥＡＡ量的增加而逐渐下降．这与本研究的结果相似，
因此ＳＢＲ的导电性差及其加入导致乙炔黑在浆料中
团聚可能是导致电极性能下降的原因．
３　结　论
本研究制备了５种不同取代度的低聚合度ＣＭＣ，
并比较了单独使用ＣＭＣ及其与ＳＢＲ联用制备的电
极的电化学性能，发现单独用低聚合度ＣＭＣ制备的
电极的各项电化学性能均优于ＣＭＣ－ＳＢＲ制备的电
极．因此，低聚合度ＣＭＣ在锂离子电池应用上具备良
好的优势．没有ＳＢＲ的加入，既降低了用料成本，又节
约了电池内部空间，这为进一步提升有效电极材料的
填充密度提供了可能．
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